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BASF Coatings AG 5. November 2002 

B02/0037 IB/KO/bl 



UV-aktive Bindemittel 




Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung strahlenhSrtbarer und/oder Dual- 
Cure-hSrtbarer Poly(meth)acrylate, die Poly(meth)acrylate selbst, deren Verwendung als 
Komponente bei der Herstellung von Dispersionen oder als Komponente in 
Lackfonnulierungen, Lackformulierungen enthaltend die erfindungsgemaBen 
Poly(meth)acrylate sowie ein Verfahren zur Herstellung der Lackformulierungen und 
deren Verwendung. 

15 UV- und Dual-Cure-hartbare Poly(meth)acrylate sind fiir den Einsatz in 
Deckbeschichtungen von besonderem Interesse. Poly(meth)acrylate weisen im 
Allgemeinen ausgezeichnete Witterungsstabilitaten im AuBenbereich au£ In Verbindung 
mit einer UV-HSrtungstechnologie lassen sich zusatzliche Vorteile erzielen. So kann zum 
Beispiel die Kratzfestigkeit der Beschichtung signifiOkant erhoht und damit die 
20 Beschichtungsperformance verbessert werden. Besonders wesentlich sind jedoch 
Verbesserungen in der Anwendung, insbesondere eine sehr schnelle Trocknung der 
Beschichtungsmaterialien. Diese Eigenschaft ist maBgeblich fur schnelle 
Verarbeitungstechniken. 




25 Gemafi dem Stand der Technik werden UV-hartbare Polyacrylate durch Copolymerisation 
von Glycidylmethacrylat und anschlieBender thermischer Umsetzung mit AcrylsSure in 
Anwesenheit eines Katalysators umgesetzt (DE-A 2 436 186, EP-A 0 650 978). Nachteilig 
sind bei dieser Herstellungsweise des Standes der Technik die dabei auftretenden 
Nebenreaktionen und Farbverschlechterungen. Aufgrund der Reaktionsbedingungen, 

30 insbesondere der hohen Temperaturen, bei denen die Umsetzung durchgefiihrt wird, ist der 
Einsatz von Stabilisatoren zur Verhinderung der radikalischen Polymerisation der 
eingesetzten AcrylsSxire zwingend erforderlich. 
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Eine herkfimmliche saure Veresterung von hydroxyfunktionelle Seitenketten aufweisenden 
Poly(meth)acrylaten mit Acrylsaue ist nicht mogiich, weil dabei die Esterbindungen des 
Poly(meth)acrylats gespalten werden. 

Aus dem Stand der Technik ist die Funktionalisierung von polymeren Verbindungen mit 
(Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureestern bekannt. 

EP-A 0 999 230 und EP-A 0 999 229 betreffen Verfahren zur Hersteilung von 
(Meth)acrylsaureestern von hydroxyfiinktionellen Siloxanen und/oder 
polyalkylenmodifizierten Siloxanen C230) sowie von Polyoxyalkylenen C229) durch Ver- 
oder Umesterung der Siloxane bzw. der Polyoxyalkylene mit (Meth)acrylsaure und/oder 
(Meth)acrylsaureestem in Anwesenheit eines Enzyms. GemaB EP-A 0 999 230 und EP-A 
0 999 229 werden jedoch lediglich die genannten speziellen Polymere mit 
(Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureestem umgesetzt. Eine Umsetzung von 
Poly(meth)acrylaten ist nicht erwahnt. 



E. Marechal et al., Polymer Bulletin 26, 55 bis 62 (1991) betrifft die Umesterung von. 
OHgo(methacrylaten), die Ester-Endgruppen aufweisen, mit Allylalkohol in Anwesenheit 
von Lipase. Es erfolgt lediglich eine Umesterung an den Endgruppen. 



H. Ritter et al., Polymer Bulletin 21, 535 bis 540 (1989) betrifft die Lipase katalysierte 
Acetylierung von Methacrylsaurepolymeren, die OH-Grappen enthalten. Die Acetylierung 
erfolgt in Anwesenheit von Vinylacetat. Durch Umsetzung mit Vinylacetat wird eine sehr 
gute Abgangsgruppe erhalten, wobei der entstehende Aldehyd leicht aus dem 
Reaktionsgemisch zu entfernen ist Dennoch betragt die Reaktionsdauer 2 bis 15 Tage. 



H. Ritter et al., Makromol. Chem. 193, 323 bis 328 (1992) betrifft die enzymatisch 
katalysierte Acylierung von OH-Gruppen enthaltenden kammartigen 
Methacrylsaurepolymeren mit aktiven Estem, wie Vinylacetat, Phenylacetat, 4- 
Fluorophenylacetat und Phenylstearat. Eine Veresterung der Polymere mit Acrylaten ist 
nicht erwahnt. Die Reaktionszeiten der Umsetzung gemaB Ritter et al. sind sehr lang (2, 4 
und 6 Tage). 



Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines schonenden und 
selektiven Verfahrens zur Hersteilung von mit (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrylaten 
funktionalisierten Poly(meth)acrylaten, das gegentiber dem bekannten 
Herstellungsverfehren ausgehend von Glycidylmethacrylat von preiswerteren 
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Ausgangssubstanzen ausgehen kann und variabler ist und eine schonendere Herstellung 
ermOglicht, so dass neuartige mit (Meth)acrylgrappen substituierte Poly(meth)acrylate 
zuganglich sind. 

Die Aufgabe wird diirch ein Verfahren zur Herstellung UV- und/oder Dual-Cure-hMrtbarer 
Poly(meth)acrylate gelost, umfassend die folgenden Schritte 



a) Herstellung eines hydroxyfunktionelle Seitenketten aufweisenden Poly(meth)acrylats 
durch Polymerisation von 

aa) mindestens einem (Meth)acrylat der allgemeinen Formel (I), als 
Komponente A 



^y or2 



0) 



worin 

R 1 H, CH 3 oder CH 2 OH bedeutet, und 

R 2 ein Alkyl- oder Cycloalkylrest ist s der gegebenenfalls mit 
funktionellen Gruppen wie Acryl-, Ether-, Amino-, Epoxy-, 
Halogen- oder Swfonsauregruppen substituiert ist, bevorzugt ein Ci- 
bis Cig-Alkylrest, besonders bevorzugt ein C r bis Cg-Alkykest, ganz 
besonders bevorzugt ein nicht mit funktionellen Gruppen 
substituierter Ci- bis Cg-Alkykest, insbesondere ein Methl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, Iso-Propyl-, n-Butyl-, Iso-Butyl-, 2-Ethylhexyl-, tert- 
Butyl-, Cyclohexyl-, tert.-Butylcyclohexyl-, Isobornyl- oder 
Trimethylcyclohexylrest; und 

ab) mindestens einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat der allgemeinen Formel (II), 
als Komponente B 

R 1 



(H) 



worm 

R 1 H, CH 3 oder CH 2 OH bedeutet, und 
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R 3 -(CH 2 ) n -, -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 - oder -CH 2 CH(CH 3 )- oder 

-CH(CH 3 )CH 2 -oder 




bedeutet, 

n mindestens 2, bevorzugt 2 bis 8, besonders bevorzugt 2 bis 6, ganz 
besonders bevorzugt 2 bis 4 bedeutet, 

wobei das Hydroxyalkyl(meth)acrylat der allgemeinen Formel (II) 
insbesondere ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 2- 
Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat oder 
Hydroxybutyl(meth)acrylat; und 

ac) gegebenenfalls weiteren Comonomeren, die mit den (Meth)acrylaten der 
allgemeinen Formeln (I) und (II) copolymerisierbar sind, als Komponente 
C, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Styrol, Acrylnitril, 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Butadien und 
Additionsprodukten aus Versaticsaureglycidresten und ungesSttigten 
Sauren, insbesondere (Meth)acrylsaure, und 

ad) gegebenenfalls Hilfsmonomeren als Komponente D bevorzugt ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylsaure, ItaconsSure, MaleinsSure, 
Fumarsaure, Crotonsaure \md den Amiden der genannten Sauren; 



Urn- oder Veresterung des hydroxyfunktionelle Seitenketten aufweisenden 
Poly(meth)acrylats mit einem (Meth)acrylat oder (Meth)acrylsaure, bevorzugt mit 
Methyl-, Ethyl-, 2-Ethylhexyl- oder Butyl(meth)acrylat, gegebenenfalls in 
Gegenwart von Stabilisatoren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2,6- 
Dibutylphenolen wie Di-tert.-butylphenol, p-Kresol, Hydrochinon, 
Dimethylhydrochinon, Phenothiazinen und Phosphorigsaureestern, in Anwesenheit 
eines die Um- oder Veresterung katalysierenden Enzyms. 
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Als AbkQrzung fur "Methacrylsaure oder Acrylsaure" wird "(MetbOacrylsaure" verwendet, 
entsprechend wird als Abkilrzung fur "Methacrylat oder Acrylat" "(Meth)acrylat" 
verwendet. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Einfiihrung von funktionellen 
Gruppen, insbesondere von (Meth)acrylgruppen in Poly(meth)acrylate auf schonende 
Weise mSglich, ohne dass mit einer Spaltung der Estergruppen des Poly(meth)acrylats zu 
rechnen ist. Des weiteren ist die Herstellung der funktionalisierten Polymere ausgehend 
von hydroxyfunktionelle Seitenketten aufweisenden Poly(meth)acrylaten moglich, die 
wesentlich preiswerter sind, als bisher im Stand der Technik eingesetzte mit 
Glycidylgruppen funktionalisierte Poly(meth)acrylate. 

Schritta) 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden in 
Schritt a) 

10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 70 
Gew.-% der Komponente A, und 

10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 60 
Gew.-% der Komponente B, und 

0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.- 
% der Komponente C, und 

0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.- 
% der Komponente D eingesetzt. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten hydroxyfunktionelle Seitenketten aufweisenden 
Poly(meth)acrylate kdnnen nach verschiedenen, dem Fachmann bekannten Verfahren 
hergestellt werden. Dabei ist die Herstellung durch radikalische Polymerisation bevorzugt 

Die Polymerisation erfolgt im Allgemeinen durch Emulsions-, LOsungs- oder 
Substanzpolymerisation, wobei die Emulsionspolymerisation oder die 
Losungspolymerisation bevorzugt ist. 



In einer AusfUhrungsform werden die hydroxyfunktionelle Seitenketten aufweisenden 
Poly(meth)acrylate durch Emulsionspolymerisation hergestellt Bei der 
Emulsionspolymerisation werden die Komponenten A B sowie gegebenenfalls C und 
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gegebenenfalls D in Anwesenheit von Wasser, Emulgatoren, Initiatoren und 
gegebenenfalls Reglern miteinander umgesetzt. 

Als Emulgatoren werden im AUgemeinen anionische, nichtionische, kationische oder 
5 amphotere Emulgatoren eingesetzt, wobei anionische oder nichtionische Emulgatoren 
bevorzugt sind. Geeignete anionische Emulgatoren sind Natrium-, Kalium- oder 
Ammoniumsalze langkettiger aliphatischer Carbonsauren und Sulfonsauren, Alkali-Ci 2 -i6- 
Alkylsulfate, oxethylierte und sulfatierte oder sulfonierte langkettige aliphatische Alkohole 
oder Alkylphenole und SulfodicarbonsSureester. Geeignete nichtionische Emulgatoren sind 
10 oxethylierte Fettalkohole und Alkylphenole, wobei die Ethylenoxideinheiten zwischen 2 
und 50 mol/mol betragen k6nnen. Geeignete kationische Emulgatoren sind Ammonium-, 
Phosphonium- \md Sulfoniumverbindungen, die als hydrophoben Molekttlteil mindestens 
eine lange aliphatische Kohlenwasserstoffkette enthalten. Es ist auch moglich, eine 
Kombination von verschiedenen Emulgatoren, zum Beispiel von ionischen und 
1 5 nichtionischen Emulgatoren, einzusetzen. 




Das eingesetzte Wasser ist bevorzugt destilliert oder entsalzt, da Salze die 
Emulsionsstabilitat beeintrSchtigen kdnnen. Im AUgemeinen wird das 
Polymerisationsverfahren unter Stickstoff durchgeflihrt, da Sauerstoff die Polymerisation 
20 inhibiert. 



Das Molekulargewicht der hydroxyfunktionelle Seitenketten aufweisenden 
Poly(meth)acrylate kann durch Zugabe von Reglem erniedrigt werden. Geeignete Regler 
sind zum Beispiel halogenhaltige Verbindungen wie TetrachlorkohlenstofF, 

• Tetrabromkohlenstoff, Bromal, Benzylbromid und Trichlorbrommethan oder Mercaptane 
wie Butylmercaptan oder Dodecylmercaptan oder Rongalit ® C, 

Als Initiatoren sind im AUgemeinen alle dem Fachmann bekannten Initiatoren zur 
Polymerisation von (Meth)acrylaten geeignet. Im AUgemeinen werden wasserlosliche 

30 Peroxoverbindungen wie AlkaU- oder Ammoniumpersulfat, Wasserstofl^eroxid oder 
tert.Butyl-Peroxy-Ethylhexanoat eingesetzt. Des weiteren sind Redox-Systeme wie H 2 0 2 - 
AscorbinsSure, H20 2 -Fe(II)/Fe(III), H 2 0 2 -Ce(IV), Persulfite-Fe, Metabisulfite-Fe oder 
Hydroperoxide-MetaUsalze geeignet. Die Initiatoren werden im AUgemeinen in einer 
Menge von 0,05 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf Menge der 

35 eingesetzten Monomere, eingesetzt 
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Gegebenenfalls nach der Polymerisation noch vorhandener Initiator kann nach der 
Polymerisation deaktiviert werden, urn eine mSgliche Polymerisation der in Schritt b) 
erfindungsgemaB hergestellten Poly(meth)acrylate zu vermeiden. Die Deaktivierung 
erfblgt im Allgemeinen durch Zugabe eines Reduktionsmittels, z.B. AscorbinsSure. 

Die Polymerisation wird im Allgemeinen in einem Temperaturbereich von 30 bis 120°C, 
bevorzugt 40 bis 110°C, besonders bevorzugt 50 bis 90°C durchgefuhrt. Die 
Polymerisation wird im Allgemeinen bei einem Druck von 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 15 
bar, besonders bevorzugt i bis 5 bar durchgeftihrt. 

Die Emulgatoren werden im Allgemeinen in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, 
bevorzugt von 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge der eingesetzten Komponenten A, B, gegebenenfalls C und gegebenenfalls D, 
eingesetzt 

Der Teilchendurchmesser der nach Polymerisation erhaltenen hydroxyfunktionelle 
Seitenketten aufweisenden Poly(meth)acrylate betragt im Allgemeinen 20 bis 1000 nm, 
bevorzugt 20 bis 500 nm, besonders bevorzugt 50 bis 400 nm, ermittelt mittels 
Lichtstreuung. 

Der pH-Wert betragt bei der Emulsionspolymerisation im Allgemeinen zwischen 1 und 6, 
bevorzugt zwischen 2 und 6. Die Hydroxylzahlen betragen im Allgemeinen mindestens 20 
bis 180, bevorzugt mindestens 40 bis 120. Der Fetsstoffgehalt der Dispersionen betragt im 
Allgemeinen 10 bis 50, bevorzugt 20 bis 40 und die Glasilbergangstemperatur der 
erhaltenen Polymere betragt im Allgemeinen zwischen -40 und +80°C. 



Die erhaltenen hydroxyfunktionelle Seitenketten aufweisenden Poly(meth)acrylate weisen 
im Allgemeinen ein mittleres Molekulargewicht von 1000 bis 2 000 000, bevorzugt 1000 
bis 1 000 000, besonders bevorzugt 50 000 bis 500 000 auf. Das mittlere Molekulargewicht 
wurde mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) ermittelt. Es handelt sich hierbei urn 
das zahlenmittlere Molekulargewicht. 



Die Herstellung der hydroxyfunktionelle Seitenketten aufweisenen Poly(meth)acrylate ist 
mittels Eintopf- oder Batchfahrweise, Zulaufverfahren und kontinuierlichen Fahrweisen 
mSglich. Die DurchfUhrung der genannten Fahrweisen ist dem Fachmann bekannt 
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Das in Schritt a) erhaltene hydroxyfiinktionelle Seitenketten aufweisende 
Poly(meth)acrylat kann nach dem Fachmann bekannten Methoden isoliert werden. Eine 
Ausfiihrungsweise ist z.B. in EP-A 0 029 637 beschrieben, wobei jedoch in dem Verfahren 
gemafl der vorliegenden Anmeldung hydroxylgruppenfreie Losungsmittel eingesetzt 
werden, beziehungsweise in einem zweiten Schritt ein hydroxylgruppenhaltiges 
Losungsmittel durch ein hydroxylgruppenfreies LSsungsmittel ersetzt wird. Fttr den 
Einsatz in Schritt b) des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das hydroxyfunktionelle 
Seitenketten aufweisende Poly(meth)acrylat nach Isolierung in wasserfreier Form 
eingesetzt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform werden die hydroxyfunktionelle 
Seitenketten aufweisenden Poly(meth)acrylate durch Losungspolymerisation hergestellt. 
Bei der Losungspolymerisation werden die Komponenten A, B sowie gegebenenfalls C 
und gegebenenfalls D in Anwesenheit von L6sungsmittel, Initiator imd gegebenenfalls 
Reglem miteinander umgesetzt. 

Fttr die Losungspolymerisation geeignete Initiatoren sind Peroxide wie Dialkylperoxide, 
z.B. Di-tert.-Butylperoxid und Di-tert.-Amylperoxid, Peroxiester wie tert.-Butylperoxy-2- 
ethylhexanoat und tert-Amylperoxy-2-ethylhexanoat, Diacylperoxide wie Benzoylperoxid, 
Lauroylperoxid xmd Decanoylperoxid, Percarbonate wie tert.- 
Butylperoxyisopropylcarbonat, Di-2-ethylhexylperoxidicarbonat, Perketale und 
Ketonperoxide, sowie Azoinitiatoren wie 2,2 , -AzobisK2,4-Dimethyl-pentannitril), 2,2 f - 
Azobis-(2-Methylpropanonitril), 2,2 , -Azobis<2-Methylbutanomtril), l,l'-Azobis- 
(Cyclohexancarbonitril), 2,2 , -Azobis-(2,4,4-trimethylpentan) und 2-Phenylazo-2,4- 
dimethyl-4-methoxyvaleronitril. 

Bevorzugt sind Losimgsmittel, die fttr eine enzymatische Umsetzung gemSB Schritt b) 
nicht stSrend sind, so dass eine Entfernung des L6sungsmittels vor der AusfQhrung von 
Schritt b) nicht erforderlich ist. Besonders bevorzugt werden L6sungsmittel ausgewahlt aus 
Methylisobutylketon, Aceton, Xylol, N-Methylpyrolidon, Methylethylketon, 
Methylpropylketon, Methylamylketon und Solventnaphtha, eingesetzt. 



Schritt b) 



In Schritt b) erfolgt die Urn- oder Veresterung des hydroxyfuiiktionelle Seitenketten 
aufweisenden Poly(meth)acrylats mit mindestens einem (Meth)acrylat oder 
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(Meth)acrylsSure oder einem Stabilisator in Anwesenheit eines die Um- oder Veresterung 
katalysierenden Enzyms. Bevorzugt wird eine Umesterung mit Methyl-, Ethyl-, 2- 
Ethylhexyl- oder Butyl(meth)acrylat durchgefiihrt 

5 Die enzymatische Um- oder Veresterung mit einem (Meth)acrylat oder (Meth)acrylsfiure 
erfolgt im Allgemeinen bei niedrigen Temperaturen, bevorzugt 10 bis 100°C, besonders 
bevorzugt 20 bis 80°C. Die Reaktionsbedingungen bei der enzymatischen Um- oder 
Veresterung sind mild. Aufgrund der niedrigen Temperaturen und sonstigen milden 
Bedingungen wird die Bildung von Nebenprodukten in Schritt b) vermieden, die 

10 andernfalls zum Beispiel von chemischen Katalysatoren stammen kSnnen oder durch 
unerwtinschte radikalische Polymerisation des eingesetzten (Meth)acrylats oder der 

• eingesetzten (Meth)acrylsaure, die sonst nur durch Zugabe von Stabilisatoren verhindert 
werden kann. 

15 Zur enzymatischen Umsetzung (Schritt b)) kann das Produkt aus Schritt a) im Allgemeinen 
ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt werden. Bei Bedarf kann das Produkt von 
fltichtigen Stoffen (z. B. L6sungsmittel) befreit werden oder es kfinnen zusatzliche Stoffe 
(z.B. LSsungsmittel) zugesetzt werden. Speziell sollte es mfiglichst frei von Radikalstartern 
sein oder arm an Radikalstartern sein. 

20 

Bevorzugt werden als Enzyme Hydrolasen eingesetzt, insbesondere Hydrolasen 
ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Lipasen, Esterasen und Proteasen. Die Enzyme 
k6nnen in freier Form oder in immobilisierter Form auf einem TrSger, auf dem sie 
chemisch oder physikalisch gebunden sind eingesetzt werden. Die Menge des 

• Enzymkatalysators betragt bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte hydroxyfiinktionelle Seitenketten aufweisende 
Poly(meth)acrylat. 

Die Reaktionszeit hangt unter anderem von der verwendeten Menge und der Aktivitat des 
30 Enzymkatalysators und dem gewilnschten Umsatzgrad ab sowie von der 
hydroxyfunktionellen Seitenkette des Poly(meth)acrylats. 

Das zur Umesterung eingesetzte (Meth)acrylat bzw. die zur Veresterung eingesetzte 
(Meth)acrylsSure wird im Allgemeinen in aquimolaren Mengen oder einem Oberschuss im 
35 Verhaltnis zur Anzahl der hydroxyfunktionellen Seitenketten im Poly(meth)acrylat 
eingesetzt. Bevorzugt wird ein MolverhSltnis (Meth)acrylat bzw. (Meth)acrylsaure zu 
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Hydroxygruppen in den Seitenketten des Poly(meth)acrylats von 1 : 1 bis 10 : 2 eingesetzt. 
Hohere Oberschtisse sind nicht storend. 

Im Allgemeinen werden in Schritt b) 20 - 100 %, bevorzugt 40 bis 100 %, besonders 
5 bevorzugt 60 bis 100 % aller urspriinglich im Poly(meth)acrylat enthaltenden 
hydroxyfunktionellen Seitenketten mit einem (Meth)acrylat oder (Meth)acrylsSure 
umgesetzt. 

Gegebenenfalls eingesetzte geeignete Stabilisatoren sind ausgewMhlt aus der Gruppe 
10 bestehend aus 2,6-Dibutylphenolen wie Di-tert.-butylphenol, p-Kresol, Hydrochinon, 
Dimethylhydrochinon, Phenothiazinen und Phosphorigsaureestern. Es ist jedoch auch 
mQglich, Schritt b) ohne Einsatz von Stabilisatoren durchzufiihren. 

Die Umsetzung kann in alien fttr eine solche Umsetzung geeigneten Reaktoren 
15 durchgefiihrt werden. Solche Reaktoren sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt erfolgt 
die Umsetzung in einem Rtihrkesselreaktor, einem Festbettreaktor oder einem 
Taylorreaktor. 

Das wahrend der Um- oder Veresterung entstehende Reaktionswasser bzw. der 
20 entstehende Alkohol kann nach dem Fachmann bekannten Methoden, zum Beispiel durch 
Absorption (zum Beispiel mit Molekularsieb), Destination oder Pervaporation entfernt 
werden. 

Die Reaktion wird solange durchgefiihrt, bis der gewttnschte Umsatz, von im Allgemeinen 

• 5 bis 100 % erreicht ist Dabei lassen sich bei einer Reaktionsflihrung mit gleichzeitiger 
Entfemxmg des wShrend der Umsetzung entstehenden Alkohols bzw. Wassers hohere 
Umsatze in kOrzeren Reaktionszeiten aufgrund der Verschiebung des 
Reaktionsgleichgewichts erreichen. 

30 Der Enzymkatalysator kann im Anschluss an die Umsetzung durch geeignete MaBnahmen, 
zum Beispiel Filtrieren oder Dekantieren abgetrennt werden und gegebenenfalls mehrfach 
eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind UV- und/oder Dual-Cure- 
35 hfirtbare Poly(meth)acrylate herstellbar nach dem erfindungsgemaBen Verfahren. Aufgrund 
der milden Reaktionsbedingungen in deni erfindungsgemaBen Verfahren sind neuartige 
mit (Meth)acryl-funktionelle Poly(meth)acrylate zugMnglich, ohne dass die Gefahr einer 
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Spaltung der Esterbindungen in den Poly(meth)acrylaten durch Sfiurekatalyse oder hohe 
Temperaturen auftritt. 

Diese erfindungsgemaBen (Meth)acryl-funktionellen Poly(meth)acrylate sind als 
Bindemittel in Strahlen- oder Dual-Cure-hartbaren Beschichtungsmitteln, zum Beispiel in 
Deckbeschichtungen wie transparenten Klarlacken, aber auch in Grundlacken, 
Grundierungen und FMlem, geeignet. Die (Meth)acryl-funktionellen Poly(meth)acrylate 
weisen ausgezeichnete Bewitterungsstabilitaten auf. In Verbindung mit einer 
HSrtungstechnologie (StrahlenhMrtung oder Dual-Cure-Hartung) lassen sich weitere 
Vorteile, zum Beispiel eine Erhiihung der Kratzfestigkeit einer Beschichtung, erzielen. 
Besonders entscheidend ist jedoch die Verbesserung in der Anwendung durch Einsatz der 
erfindungsgemaBen (Meth)acryl-funktionellen Poly(meth)acrylate, da sie eine schnelle 
Trocknung ermoglichen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung der 
erfindungsgemaBen oder nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
(Meth)acryl-funktionelien Poly(meth)acrylate als Bindemittel in Strahlen oder Dual-Cure- 
hartbaren Beschichtungsmitteln, bevorzugt in Deckbeschichtungen, besonders bevorzugt in 
transparenten Klarlacken. 

Unter "Dual-Cure" ist zu verstehen, dass die Materialien thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbar sind. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer 
Strahlung elektromagnetische Strahlimg wie sichtbares Licht, UV-Strahlung oder 
Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und Korpuscularstrahlung wie 
Elektronenstrahlung zu verstehen. 

Strahlenhartbare Bindemittel sind solche, die mittels aktinischer Strahlung wie vorstehend 
definiert, insbesondere mittels UV-Strahlung hSrtbar sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind Lackformulierungen, 
enthaltend die erfindungsgemaBen oder nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
herstellbaren (Meth)acryl-funktionellen Poly(meth)acrylate. Dabei konnen die 
(Meth)acryl-funktionellen Poly(meth)acrylate oder die mit Stabilisatoren funktionalisierten 
Poly(meth)acrylate sowohl in Basislacken als auch in Decklacken eingesetzt werden. 
Aufgrund ihrer besonderen Eigenschafteri wie der Erhohung der Kratzfestigkeit verbunden 
mit hoher UV-Stabilitat einer Beschichtung, ist ihr Einsatz in Deckbeschichtungen 
bevorzugt. 
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PF0000053974 Sue 



12- 



Im Allgemeinen wird die Zusammensetzung der Deckbeschichtung so ausgewShlt, dass 
der ausgehSrtete Decklack im gummielastischen Bereich ein Speichermodul F von 
mindestens 10 7,6 Pa, bevorzugt von mindestens 10 8,0 Pa, besonders bevorzugt von 
mindestens 10 8,3 Pa, und einen Verlustfaktor bei 20°C von maximal 1,10, bevorzugt 
maximal 0,06, aufweist, wobei das Speichermodul E' und der Verlustfaktor tan8 mit der 
dynamisch-mechanischen Thermo-Analyse an homogenenfreien Filmen mit einer 
Schichtdicke von 40 ± 10 \xm gemessen worden sind. Der Verlustfaktor tanS ist dabei 
definiert als der Quotient aus dem Verlustmodul E" und dem Speichermodul E\ 

Die dynamisch-mechanische Thermo-Analyse ist eine allgemeine Messmethode zur 
Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften von Beschichtungen und beispielsweise 
beschrieben in Murayama T., Dynamic Mechanical Analyse of Polymeric Material, 
Elsevier, New York, 1978 und Loren W. Hill, Journal of Coatings Technology, Vol. 64, 
No. 808, May 1992, S. 31 bis 33. Die DurchfUhrung der Messungen kann beispielsweise 
mit den GerSten II, MKIII, oder MKT/ der Firma Rheometrics Scientific erfolgen. 

Bevorzugt weisen die Strahlen- oder Dual-Cure-hartbaren Deckbeschichtungen eine 
Viskositat bei 23°C von < als 100 s Auslaufeeit im DIN4-Becher, besonders bevorzugt < 
80 s Auslaufeeit im D1N4-Becher auf. Ftlr GieB- und Walzenapplikation kann die 
Viskositat auch dariiber liegen. 

Die erfindungsgemaBen Deckbeschichtungen enthalten neben den erfindungsgemSBen 
(Meth)acryl-funktionellen Poly(meth)acrylaten gegebenenfalls einen oder mehrere 

• Photoinitiatoren sowie gegebenenfalls ttbliche Hilfs- und Zusatzstoffe. Geeignete 
Photoinitiatoren sind tibliche, in Strahlen- oder Dure-Cure-hartbaren Beschichtungsmitteln 
eingesetzte Photoinitiatoren, beispielsweise Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether, 
bevorzugt Hydroxyacrylketone und Bis(acyl)phosphinoxide. Es kSnnen auch 
beispielsweise die im Handel unter dem Namen Irgacure® 184, Irgacure® 1800 und 
30 Irgacure® 500 der Firma Cyba Geigy, Grenocure® MBF der Firma Rahn und Lucirin® 
CPO der Firma BASF AG eingesetzt werden. 

Als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise Lichtschutzmittel (zum Beispiel 
HALS-Verbindimgen, Benztriazole, OxalaniUth und andere), Slipadditive, 
35 Polymerisationsinhibitoren, Mattierungsmittel, Entschaumer, Verlaufsmittel und 
filmbildende Hilfemittel, zum Beispiel Zellulose-Derivate und andere, geeignet AuBerdem 
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konnen rheologiesteuernde Komponenten eingesetzt werden, wie organische 
HamstofJverbindimgen, Urethai^ und/oder SiC>2. 

Die erfindungsgemaBen Deckbeschichtungen kommen insbesondere als Klarlacke zum 
Einsatz, so dass sie ttblicherweise keine oder nur transparente Fullstoffe und keine 
deckenden Pigmente enthalten. Es ist aber auch der Einsatz in Form von pigmentierten 
Deckbeschichtungen moglich. In diesem Fall enthalten die Deckbeschichtungen zusatzlich 
Pigmente. Femer kSnnen die Deckbeschichtungen in diesem Fall einen oder mehrere 
Fullstoffe enthalten. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind somit Deckbeschichtungen, 
enthaltend 

5 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% 
mindestens eines erfindungsgemaBen oder nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten (Meth)acryl-funktionellen Poly(meth)acrylats, 

0,5 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% 
mindestens eines Photoinitiators, 

0,5 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 4 Gew.-% 
weiterer Hilfs- und Zusatzstoffe, 

0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% 
Pigmente, 

und 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% 
mindestens eines Fttllstoffs, wie transparente Metalloxide, BaS0 4 und Wachse. 

Bevorzugte (Meth)acryl-funktionelle Poly(meth)acrylate, Photoinitiatoren, Hilfs- und 
Zusatzstoffe und Ftillstoffe und Pigmente sind bereits vorstehend genannt. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Deckbeschichtungen erfolgt durch Mischen der 
einzelnen Komponenten gemaB dem Fachmann bekannten Verfahren in gemaB dem 
Fachmann bekannten Vorrichtungen. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Verfahren zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen Deckbeschichtung, worm das (Meth)acryl-funktionelle 
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Poly(meth)acrylat, der Photoinitiator, ggf. weitere Hilfs- und Zusatzstoffe und ggf. 
Fullstoffe und Pigmente miteinander gemischt werden. 

Die erfindungsgemafien Deckbeschichtungen werden im Allgemeinen auf mit einem 
5 Basislack beschichtete Substrate aufgetragen. Sie k6nnen durch sogenanntes coil coating 
oder durch SpritzguB auf die Substrate aufgebracht werden. Solche Substrate sind 
beispielsweise Metallbleche, bzw. Metailbander und Kunststoffe jeder Art, z.B. 
Automobilkarosserien und Motorradteile. 

10 Nach Auftragen der Deckbeschichtung wird diese einer Strahlen- oder Dual-Cure-Hartung 
unterworfen. Die Anlagen und Bedingungen fur dieses Hartungsmethoden sind aus der 

»Literatur bekannt und bedurfen keiner weiteren Beschreibung (fur Strahlungshartung siehe 
zum Beispiel R. Holmers, UV- and E. B. Curing Formulations for Printing Inks, Coatings 
and Paints, STTA Technology, Academic Press, London, United Kingdom 1984). 

15 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung zusatzlich. 



Beispiele 

20 1. Herstellung eines hydroxyfunktionellen Bindemittels 



Rezeptur: 




30 



35 



Vorlage 


Methvlisobutvlketon 




540.0 e 


Monomere 


Styrol 


10,00 Gew.-% l) 


123,6 g 




EHA (2-Ethylhexylacrylat) 


46,50 Gew.-% ,} 


574,4 g 




HEMA (Hexylethylmethacrylat) 


27,00 Gew.-% ,} 


336,6 g 




HBA (Hydroxybutylacrylat) 


15,00 Gew.-% l) 


185,2 g 




AS fAcrvlsaure') 


1.50Gew.-% !) 


18.6 e 


spillen 


Methvlisobutvlketon 




5.0 e 


Initiator 


tert.-Butyl-perojQ'-2-Ethylhexanoat 
Methvlisobutvlketon 


8 Gew.-% * 


98,8 g 
74.2 e 


sptllen 


Methvlisobutvlketon 




46.6 b 


End 






2.000,0 g 



1) bezogen auf die Summe der Kompdnenten Styrol, EHA, HEMA, HBA, AS 

2) bezogen auf die Summe der Komponenten Styrol, EHA, HEMA, HBA, AS 
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Verfahren: 

Vorlage einwiegen und auf 110°C aufheizen. Bei konstanter Temperatur Monomere und 
Initiator gleichmaBig in den Reaktor zudosieren. Nach 4 Stunden ist der Monomerenzulauf 
beendet. Nach 4,5 Stunden ist der Initiatorzulauf beendet. Nach dem Ende der 
Initiatordosierung wird 1 Stunde nachpolymerisiert und anschlieBend abgekuhlt und die 
erhaltene Reaktionsmischung abgelassen. 



*Endwerte: 
10 Festk6rper(lh, 130°C): 
OH-Zahl (theor.) gesamt: 
OH-Zahl (praktisch): 
GC (Restgehalt Monomere) 3) : 
GPC 4) Mn 5 * 
15 M w 6) . 



66,3 % 

174,8 mg/g (ennittelt nach DIN 43402) 

165 mg/g (ennittelt nach DIN 53246) 

EHA 0,3 %; AS < 0,3 % alle anderen < 0,1 % 

5829 
20722 

3,55 



- 3) 
4) 

20 5) 
6) 
7) 



GC = Gaschromatographie 

GPC = Gelpermeationschromatographie (mit Polystyrostandard) 
M n = zahlenmitderes Molekulargewicht 
M w = gewichtsmittleres Molekulargewicht 
Mw/M n = Polydispersitat 




2. Herstellung eines UV-aktiven Polyacrylats 



Ansatz: 300 ml Polymerlosung in Methylisobutylketon aus Beispiel 1 
300 g Methylacrylat (MA) 
30 1 50 mg Methoxyphenol 

150gMolsieb5 A 

30 g Novozym® 435 (immobiUsierte Lipase aus Candida antarctica der 

Firma Novozymes) 

35 Die genannten Komponenten werden 72 Stunden bei 40°C gertthrt. AnschUeBend wird die 
Reaktionsmischung filtriert und das erhaltene Polyacrylat mit Methylisobutylketon (MIK) 
nachgewaschen. Der Oberschuss MA und MDC wird bei 60°C bis 70°C am 
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Rotationsverdampfer im Vakuum entfernt. Man erhielt 227 g Wertprodukt. Der Anteil der 
acrylierten Hydroxygruppen wurde mittels OH-Zahl zu etwa 34 % bestimmt 

Die Ermittlung der OH-Zahl erfolgte nach einer im Stand der Technik bekannten Methode 
5 (DIN 53240, Teil 2). 



3. Herstellung einer UV-Lackformulierung 

a) Stammlack 
10 erfindungsgemaBes UV-Polyacrylat 32,5 
Sartomer® 399 30,6 
Thixharz®SCA 11.5 
(Basis: Benzylamin/Hexamethylendiisocyanat) 
Irgacure® 184 0,8 
15 (Photoinitiator) 

Lucirin® TPO 0,4 
(Photoinitiator) 

Byk® 358 0,2 
20 (Verlaufshilfsmittel) 

Tinuvin® 292 1.0 
(Radikalfanger) 

Tinuvin® 400 1.0 
(UV-Absorber) 

Butylacetat 22,0 
b) Hartermischvmg 

Es wird eine Hartermischung aus 72,7 Teilen Roskydal® UA VP LS 2337 (ungesattigtes 
Isophorondiisocyanat), 18,2 Teilen Roskydal® UA VP FWO 3003 77 und 9,1 Teilen 
30 Butylacetat zugegeben (bei den Teilen handelt es sich um Gewichtsteile). 

Die Komponenten wurden mit einem Dissolver gemischt. 

4. Die Lackformulierung wurde durch Spritzapplikation appliziert. 

35 

5. Variation der hydroxyfunktionellen Einheiten 




# 

-17 

Wie folgende Beispiele zeigen, kflnnen verschiedene hydroxyfunktionelle Einheiten 
eingesetzt werden. Die erwahnten Beispiele sollen aber keine Beschrankung sein. 
Die PolymerlSsungen wurden nach Verfahren entsprechend Beispiel 1 hergestellt. 

10 g Polymerl6sung, 10 g Methylacrylat, 5 g Molsieb (5 A) und 1 g immobilisierte 
Lipase (Novozym® 435) wurden 72 Stunden bei 40°C geschtlttelt. Nach Filtration 
und Einengen wurde der Umsatz iiber die OH-Zahl bestimmt 
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Polvmerlflsung veresterte Einheit Umsatz \%\ 

2 Hydroxyethyl-acrylat 34 

3 Hydroxyethyl-acrylat 41 

4 Hydroxy ethyl-methacrylat 12 

5 Hydroxyethyl-methacrylat 22 

6 Hydroxyethyl-methacrylat 47 

7 Hydroxybutyl-acrylat 67 

8 Hydroxybutyl-acrylat 80 



6. Reaktionsoptimierang 

Die Reaktionsbedingungen konnten optimiert werden durch Variation der Reaktionszeit, 
der zugegebenen Menge Methylacrylat und Molsieb. Die in der Tabelle unter Beispiel 5 
gezeigten PolymerlSsungen wurden unter folgenden optimierten Reaktionsbedingungen 
umgesetzt. 

10 g Polymerlfisung, 2 g Methacrylat, 2 g Molsieb und 1 g Novozym® 435 wurden 24 
Stunden bei 40°C geschtittelt Nach Filtration und Einengen wurde der Umsatz ttber die 
OH-Zahl bestimmt. 



PolymerlSsung 



Umsatz f%1 

Best Available Copv 
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23 
39 
6 
17 
40 
46 



10 
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BASF Coatings AG 5. November 2002 

B02/0037 IB/KO/bl 

Patentansprttche 



1. Verfahren zur Herstellung von mit aktinischer Strahlung und/oder Dual-Cure- 
Mrtbarer Poly(meth)acrylate umfassend die folgenden Schritte 

a) Herstellung eines hydroxyfunktionelle Seitenketten aufweisenden 
Poly(meth)acrylats durch Polymerisation von 

aa) mindestens einem (Meth)acrylat der allgemeinen Formel (I), als 
Komponente A 



OR 2 



15 worm 

R l H, CH 3 oder CH 2 OH bedeutet, imd 

R 2 ein Alkylrest ist, der gegebenenfalls mit ftmktionellen 
Gruppen wie Acryl-, Ether-, Amino-, Epoxy-, Halogen- oder 
Sulfonsauregruppen substituiert ist, imd 



ab) mindestens einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat der allgemeinen 
Formel (II), als Komponente B 

R 1 



A- 



Ck 3-OH 

(II) 



worin 

R 1 H, CH 3 oder CH 2 OH bedeutet, und 

R 3 -(CH 2 )„-, -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 - oder -CH 2 CH(CH 3 )- oder 
-CH(CH 3 )CH 2 - oder 
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CHj — 



n 



mindestens 2 bedeutet, und 



ac) gegebenenfalls weiteren Comonomeren, die mit den (Meth)acrylaten 
der allgemeinen Formebi (I) und (II) copolymerisierbar sind, als 
Komponente C, und 

ad) gegebenenfalls Hilfsmonomeren, als Komponente D; 



b) Um- oder Veresterung des hydroxyfunktionelle Seitenketten aufweisenden 
Poly(meth)acryiats mit einem (Meth)acrylat oder (Meth)acrylsaure in 
Anwesenheit eines die Um- oder Veresterung katalysierenden Enzyms. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) 

10 bis 80 Gew.-% der Komponente A, 
10 bis 80 Gew.-% der Komponente B, 
0 bis 50 Gew.-% der Komponente C und 
0 bis 15 Gew.-% der Komponente D 

eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt b) als 
Enzyme Hydrolasen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lipasen, Esterasen 
und Proteasen eingesetzt werden. 

Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Schritt b) Methyl-, Ethyl-, 2-Ethylhexyl- oder Butyl(meth)acrylat eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
Schritt b) bei einer Temperatur von 20 bis 100°C, bevorzugt 20 bis 80°C 
durchgefiihrt wird. 



und 
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6. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente B ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 2-Hydroxy- 
ethyl(meth)aerylat, 2-Hydroxypropyl(metli)acrylat und Hydroxybutyl(meth)acrylat. 

7. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dass 5 bis 
100 % der in der Seitenkette des gemSfl Schritt a) hergestellten Poly(meth)acrylats 
(meth)acryliert sind. 

8. Mit aktinischer Strahlung und/oder Dual-Cure-hSrtbare Poly(meth)acrylate 
herstellbar nach einem Verfahren gemafl einem der Ansprttche 1 bis 7. 

9. Verwendung von mit aktinischer Strahlung und/oder Dual-Cure-hartbaren 
Poly(meth)acrylaten nach Anspruch 8 oder hergestellt nach einem Verfahren gemaB 
einem der Ansprttche 1 bis 7 als Komponente bei der Herstellung von Dispersionen 
oder als Komponente in Lackformulierungen, bevorzugt in mit aktinischer Strahlung 
und/oder Dual-Cure hartbaren Beschichtungen oder Deckbeschichtungen, besonders 
bevorzugt in transparenten Klarlacken. 

10. Deckbeschichtung enthaltend 

5 bis 80 Gew.-% mindestens eines mit aktinischer Strahlung und/oder Dual- 
Cure-hartbaren Poly(meth)acrylats gemaB Anspruch 8 oder hergestellt nach 
einem der Ansprttche 1 bis 7, 
0,5 bis 15 Gew.-% mindestens eines Photoinitiators, 
0,5 bis 8 Gew.-% weiterer Hilfs- und Zusatzstofife, 
0 bis 40 Gew--% Pigmente, und 
0 bis 40 Gew.-% mindestens eines Fttllstoffs. 

11. Verfahren zur Herstellung einer Lackformulierung gemSfi Anspruch 10, worin die 
einzelnen Komponenten miteinander gemischt werden. 

12. Verwendung einer Lackformulierung gemaB Anspruch 10 als Deckbeschichtung. 
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BASF Coatings AG 



5. November 2002 
B02/0037 IB/KO/bl 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur HersteUung von mit aktinischer Strablung 
und/oder Dual-Cure-hartbarer Poly(meth)acrylate durch HersteUung eines 
hydroxyfunktionelle Seitenketten autweisenden Poly(meth)acrylats und Um- oder 
Veresterung des hydroxyfunktioneUe Seitenketten autweisenden Poly(meth)acrylats mit 
einem (Meth)acrylat oder (Meth)acrylsaure. Des weiteren betrifft die vorliegende 
Erfindung die mit aktinischer Strahlung und/oder Dual-Cure-hartbaren Poly(meth)acrylate 
selbst und die Verwendung der mit aktinischer Strahlung und/oder Dual-Cure-hartbaren 
Poly(meth)acrylate bei der HersteUung von Dispersionen oder als Komponente in 
Lackformulierungen und Deckbeschichtungen enthaltendmindestens ein mit aktinischer 
Strahlung und/oder Dual-Cure-hartbares Poly(meth)acrylat. 
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